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•MtfM athoxylierte AJkohola eingesetzt But '^"^ w9rde „ konnen. 

. , cf mit pthvlenoxid und sodann mit Propylenoxid umgesexzt w»m« 
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Hydroxyfunktioneilen MnriUV beschneben das In Gegenwart einer Dop- 
pelmetallcyanid-Verbindung ate Katalysator durcbgefiihrt vwd. 

Dle pnontateilteren. nich. vo^nMreniHcMen DE-A-102 18 7S I und 43 ^ 

0 kohol reduLrt werden. urn GemchsbeeintracMigungen zu vem,e,den. 

Die Aufgabe wird e rf ,ndungsgema tt geibst durch Aikoxylat-Gemteche. enthaltend 
Alkoxylate der allgemeinen Formel (I) 

C 5 H 11 CH(C 3 H 7 )CH 2 0(B) p (A) n (B) m (A) q H (0 



mit der Bedeutung 
A Ethylenoxy 

30 b ieweite unabhangig Co-Aikylenexy, vorzugsweise Propylenexy. Butylenoxy. 
Pentylenoxy oder Gemische davon, 

webe, Gruppen A und B in Fern, von Bibcken in der angegebenen Reihenfeige vorlie- 
35 gen, 

p ZahlvonObislO 



n 



Zahl grolier Q bis 20, 
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3 

m Zahl grofcer 0 bis 20 

q Zahl grofier Obis 10 

5 p + n + m + q mindestens 1 
wobei 

70 bis 99 Gew.-% Alkoxylate A1 , in denen Wii die Bedeutung n-CHu hat, und 



10 



1 bis 30 Gew.-% Alkoxylate A2, in denen Ctf 11 die Bedeutung C 2 H 5 CH(CH 3 )CH 2 
und/oder CH 3 CH(CH 3 )CH 2 CH 2 hat, 



im Gemisch vorliegen. 

16 Es wurde erfindungsgemaft gefunden. dass die vers.ehenden Alkoxylat-Gemische her- 
vorragenda Emulgatorelgenschaften zeigen and als nicht odar werag schaumende 
Netzmittel fur harte Oberflachen aingasatzt wardan kdnnen. Dia Alkaxylala zetgen ge- 
"ntaktwinke, be, dar Benetzung barter Oberflachen und arlauban dia E,netellung 

20 geringer Grenzflaohenspannungen in fliissigen Systamen. 

Damit sind die Alkaxylat-Gemische der allgemeinen Farmal (I) besanders ycrteilhaft 
ZZL insbesondere els Emulgator. Schaumregulierar und als Ne«zm,tte, fur tart. 
Oberflachen in Tensidformuiierungen zur Relnlgung barter Oberflachen ,n Feuchthal- 

25 temittaln. kcsmetischen. pharnrazeuflschen und PflanzanschuMorrnulierungan La 
cken. Beschichfungsmitfeln, Klebsfoffen, LaderenffattungsmiUain. Form^arangan fur 
die Textilindustrie, Faserverarbaitung. Metallverarbaitung, Lebensmrttehndustne. Was- 
serbahandlung, Papienndustrie, Fermentatien. Mlneralverarbeitung, in Emulsionapaly- 
merisatienen adar zur Hars.allung van Addifivan beziehungawei « 

30 Additive fur mineralische Bauatoffa (wie zum Baispial Zementmorte , Beta Gtpa. 
Gipsastrich. Zementestrich etc.). Auf die einzelnen Anwendungsgeb,ete w,rd nachfal- 
gend noch naher eingegangen. 

in der a.igemeinen Forme. (I) bedeutet p eine Zahl von 0 bis 10, vorzugsweise , ( ) bis > 5 
35 insbesondere 0 bis 3. Sofem Blooke (B) p vorliegen, ist p vorzugswe.se e.ne Zahl von 
0,1 bis 10, besonders bevorzugt 0,5 bis 5, insbesondere 1 bis 3. 

in der a.igemeinen Forme. (I) bedeutet n vorzugsweise eine Zahl im Bereich von 0 25 
bis 10, insbesondere von 0,5 bis 7, m ist vorzugsweise eine Zah. ,m Bere.ch von 2 b,s 
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10, insbesondere 3 bis 6. B ist vorzugsweise Propylenoxy und/oder Butylenoxy, spe- 
ziell Propylenoxy an beiden Positionen. 

q ist vorzugsweise eine Zahl im Bereich.von 1 bis 5, besonders bevorzugt im Bereich 
. von 2 bis 3. 

Die Summe p ♦ n + m ♦ q ist mindestens 1, vorzugsweise 3 bis 25. besonders bevor- 
zugt 5 bis 1 5, insbesondere 7 bis 1 3. 

in den erfindungsgemaften Alkoxylaten. liegen 3 oder 4 Aikylenoxidblbcke von GemeR 
irAus«brungsfonn Hegen an den Alkobolrest anscbliefend zunacbst Bhylenoxy- 
Eill daren anschiieaend Propyienoxid^nbeiten und daran ansohiietend E.by- 
fenoxy Einbeiten vor. Gemafi einer weiteren AufOhrungsfocm liegen an den Alkobolrest 
anschHeTend zunacbst Propylenoxy-Einbei.en. so dann Etnylenoxy-Einberten so dann 
, pCZoxy-EinbeUen und abscb,ie R end Etbyienoxy-Einbeiten vor. Anstelle der Propy- 
ieZ-Einbeitan konnen aucb die anderen angegebenen Alky,enoxy-E,nbe,ten vorire- 



gen. 



p n m und , bezeichnen dabei einen mittleren Wert, der siob ale Durchsobnitt fur d,e 
20 Aikoxl e ergibt. Daher kbnnen p, n, m, q aucb von ganzzahligen Werten abwerohen. 

B ei d l Aikoxylierung von Aikanolen wird » Allgemeinen eine Verteilung des Alkoxyhe- 

rungsgrades erha.ten. die in gewissem Umfang durcb Einsatz »«™ h ^ e ^°*? n 
' Lungskatalysatoren eingestell. werden kann. Durcb die Auswahl geeigneter Mengen 

deXpen A und B kann das Eigenscbattsspek.num der ertlndungsgemaAen Alkoxy- 
25 lat-Gemische je nach praktischen Erfordernissen angepasst werden. 

Die erfindungsgemafien Alkoxylat-Gemiscbe werden durcb Aikoxylierung der zugrunde 
Sen enVkobole C^CH^H^OH erbal.en. Die Ausgangsalkobole konnen aus 
d en einzelnen Komponenten gemiscb, werden. so dass sicb 
30 Verhaltnis ergibt. Sle konnen durcb Aldolkondensation von Valeraldehyd. und naobfo - 
LTde Hydnerung bergesteilt werden. Die Herstellung von Valeraldebyd undden ent- 
ecbenden IsoLren ertolgt durcb Hydrofonnylierung von Buten. w,e IM"-" 
n US 4 287.370; Beilsteln E IV 1, 32 68, Ullmanns Encycloped,a of Industnal Che- 
It™ 5 Au lege. Band A1, Seiten 323 und 328 f bescbrieben. Die nachfolgende Al- 
35 Condensation is. beispielsweise bescbrieben in US 5.434,3,3 und ^ 

Lexlkon, g. Auflage, Stichwort "Aldol-Addition" Seite 91. Die Hydnerong des Aldolkon- 
densationsproduktes folgt allgemelnen Hydrierbedingungen. 

Des Weiteren kann 2-Propylheptanol durcb Kondensation von 1-Pentanol (ate Mi- 
40 • scbung der entsprecKenden Metbylbutanole-1) in Gegenwart von KOH be, erboh.en 
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. Temperature hergestellt werden, siehe I.B. Marcel Guerbet, C.R. Acad Sci Paris 128, 
I" 1002 (1899) Des Weiteren 1st auf Rompp, Chemie Lexikon, 9. Auf^Georg 
Thieme Verlag Stuttgart, und die dort genannten Zitate sowie Tetrahedron, Vol. 23, 
Seiten 1723 bis 1733, hinzuweisen; 

5 m der aligemeinen Forme! (I) kann der Rest C S H„ die Bedeutung n^C 5 H„, 
C 2 H 5 CH(CH,)CH 2 Oder CH,CH(CH 3 )CH 2 CH 2 haben. Es handalt s,oh be, den Alkoxy- 
laten urn Gemische, wobei 

1 0 70 bis 99 Gew.-o/o, vorzugsweise 85 bis 96 Gew,% Alkoxylate A1 vor.iegen, in denen 
C*Hn die Bedeutung n-C 5 H in hat, und 

1 bis 30 Gew.-o/o. vorzugsweise 4 bis 15 Gew.-% Alkoxylate A2, .n denen C«H,i d.e 
Bedeutung C 2 H 5 CH(CH 3 )CH 2 und/oder CH 3 CH(CH 3 )CH 2 CH 2 hat. 

1 5 Der Rest C 3 H 7 hat vorzugsweise die Bedeutung n-C 3 H 7 . 

Vorzugsweise wird die Alkoxylierung durch starke Basen kata.ysiert die zweckmafli- 
gerweL in Form eines Alkalia.koholats, Alkalihydroxids oder Erda.kahh y drox,ds, ,n der 
Rege. in einer Menge von 0,1 bis 1 Gew,% bezogen auf die Menge des Alkano.s R - 
20 OH zugesetzt werden, (vergl. G. Gee et a.., J. Chem. Soc. (1961), S. 1345, B. 
Wojtech, Makromol. Chem. 66, (1966), S. 180). 

Auch eine saure Kata.yse der Additionsreaktion ist moglich. Neben Bronstedsauren 
eignen sich auch Lewissauren wie zum Beispiel AICI 3 oder BF 3 Dl etherat, BF 3 , BF, x 
25 ZZ SbCU x 2 H 2 0, Hydrotalcit (Vgl. P.H. P.esch, The ■ Chemistry of Cat-on.c Poly- 
merization, Pergamon Press, New York (1963). Geeignet als Katalysator s.nd auch 
Doppelmetallcyanid (DMC) Verbindungen. 

Als DMC-Verbindung konnen prinzipiell alle dem Fachmann bekannten geeigneten 
30 Verbindungen verwendet werden. 

Als Katalysator geeignete DMC-Verbindungen sind beispielsweise in der WO 99/16775 
und der DE-A-101 17 273 beschrieben. Insbesondere sind fur die Alkoxylierung Dop- 
pelmetallcyanid-Verbindung der allgemeinen Formel I als Katalysator gee.gnet: 
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M 1 a [M 2 (CN) b (A) c ] d • fM 1 g X n h(H z O) ■ eLkP (.'). 



in der 
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. M 1 n*des.ens ein Me«on. ausgewShl. aus der Gruppe bestahend aus 
Zn 2. Fe *. Fe * Co". Ni". Mn". Co". Sn". Pb", Mo 4 .Mo , A , V , 
* £ £ W«\ C^*, Cr", Cd". Hg", Pd- Pt". V •** Ca* 
Ba" . Cu" La", Ce". Ce*. Eu". T,", IT". Ag*. Rh", Rh", Ru". Ru' 

. MWesteneein^^^^ 

Fa". Fa". Co", Co". Mn", Ma", V", V". Cr* , Cr , Rh , Ru , ll~ .at. 

. A und X unabhSngifl voneinander ein Anion, ausgawahlt aus der Grup- 
oe bestehend aus Haloganid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat. Cyanrf Thio 
° cvanat IsoTyanat, Cyanat, Carboxylat. Oxalat. Nitrat, Nitrosyl. Hydro- 

^TLs*«. Dihydrogenphospba.. Hydroganpbospha, odar 
Hydrogencarbonat sind, 

L ain mit Wassar misohbarar Ugand ist. ausgawahlt aus der Gruppe. 

15 ' besteha d aus Alkoholen. Aldehyden. Katonan, E.ham, Polyethem, Es- 

trn Polaatarn Polycarbonat, Hamstoffen, Amidan, primaren, sekun- 
'Z'ZTnLn A Lan, Ugandan mi. Pyridin-S.icKS.off, NWa.Su, 
Men Phosphiden, Phosphi.en, Phosphanan, Pbosphona.an und Phos- 

20 phaten, 

. k einegab,oohana odar ganze Zahl groter odar glaiob Null is., und 

. P ein organischer Zusatzstoff ist, 
25 a b c d g und n so ausgewahlt sind, dass die Elektroneutralitat der 

Verbindung (I) gewahrleistet ist, wobei c = 0 sein kann, 

e die Anzahi der Ligandenmolekule eine gebrochene oder ganze Zahl 
30 grofSer 0 oder 0 ist, 

, , „nd h unabhangig vonainandar alna gabroohana odar ganza Zahl grd- 
Her 0 oder 0 sind. 

. , P sind zu nennen: Polyether, Polyester. Polycarbonate, 

35 Als organisoha Zuaa.zs.offe P s,h zu ne y PCyacrylamid, Po- 

Po,yalkylanglyko,sorb, a n tan P*aM^ 

Macrylamld-oo-aorylsaura) 
4 „ S^TJSSSS: PolyUpbenol, Poly^ure-co-styro, 
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mehrwertiger Alkohole und Glycoside, 
ren bevorzugt. 

10 • • rt0 n K«t a lvsatoren qibt es verschiedene bevorzugte Ausfuhrungs- 

1 5 organischen Zusatzstoff P. 

die kristallin und plattchenformig sind. 

aktive Doppelmetallcyanid-Phase hergestellt und d,ese anscnie.sen 

eine aktive Doppelmetailcyanidphase uberfuhrt, w.e .n der PCT/EP01/01893 



30 lisation in 
beschrieben 



35 



Gew.%)und lenen „B^dw£-^ "^rieben. Die Kataiysa.oren konnen 
werden wie in der US 5,158,922 beschrieben. 
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Insbesondere als Katalysator geeignet sind fur die Alkoxylierung Doppelmetallcyanid- 
Verbindungen, die Zink, Kobalt oder Eisen oder zwei davon enthalten. Besonders ge- 
eignet ist beispielsweise Berliner Blau. 

5 Bevorzugt werden kristalline DMC-Verbindungen eingesetzt. In einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform wird eine kristalline DMC-Verbindung vom Zn-Co-Typ als Katalysator 
verwendet der als weitere Metallsalzkomponente Zinkacetat enthalt. Derartige Verb.n- 
dungen kristallisieren in monokliner Struktur und weisen einen plattchenformigen Habi- 
tus auf. Derartige Verbindungen werden beispielsweise in der WO 00/74845 oder der 

10 PCT/EP0 1/0 1893 beschrieben. 

Als Katalysator geeignete DMC-Verbindungen konnen prinzipiell auf alle dem Fach- 
mann bekannten Arten hergestellt werden. Beispielsweise konnen d.e DMC- 
Verbindungen durch direkte Fallung, ..incipient wetness"-Methode. durch Herstellung 
1 5 einer Precursor-Phase und anschlieliende Umkristallisation hergestellt werden. 

Die DMC-Verbindungen konnen als Pulver. Paste oder Suspension eingesetzt werden 
oder zu einem Formkorper verformt werden. in Formkorpern, Schaume oder ahnhches 
eingebracht werden oder auf Formkorper. Schaume oder ahnliches aufgebracht wer- 
20 den. 

Die zur Alkoxylierung eingesetzte Katalysator-Konzentration, bezogen auf das End- 
mengengerust ist typischerweise kleiner als 2000 ppm (d.h. mg Katalysator pro kg 
Produkt) bevorzugt kleiner als 1000 ppm, insbesondere kleiner als 500 ppm, beson- 
25 ders bevorzugt kleiner als 100 ppm. beispielsweise kleiner als 50 ppm oder 35 ppm, 
insbesondere bevorzugt kleiner als 25 ppm. 

Die Additionsreaktion wird bei Temperaturen von 90 bis 240'C, vorzugsweise von T20 
bis 180X im geschlossenen Gefafi ausgefuhrt. Das Alkylenoxid oder die Mischung 
verschiedener Alkylenoxide wird der Mischung aus .erfindungsgemalien Alkanolge- 
misch und Alkali unter dem bei der gewahlten Reaktionstemperatur herrschenden 
Dampfdruck des Alkylenoxidgemisches zugefuhrt. Gewunschtenfalls kann das Alkylen- 
oxid mit bis zu etwa 30 bis 60 % mit einem Inertgas verdunnt werden. Dadurch wird 
eine zusatzliche Sicherheit gegen explosionsartige Polyaddition des Alkylenox.ds ge- 
35 geben. 

Wird ein Alkylenoxidgemisch eingesetzt, so werden Polyetherketten gebildet. in denen 
die verschiedenen Alkylenoxidbausteine praktisch statistisch verteilt sind. Variationen 
in der Verteilung der Bausteine langs der Polyetherkette ergeben sich aufgrund unter- 
40 schiedlicher Reaktionsgeschwindigkeiten der Komponenten und konnen auch w.llkur- 
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let. dumb kontinutedlche Zufuhr einer Alk ylenoxidmisohung programmgesteuerter Zu- 
USS, erreioht werden. Werden die verschiedenen ****** «*. nan- 
gebraoh.. so erhai. man Polyemerkeuen mi. blocker Verting 
der Alkylenoxid-Bausteine. 

5 Die Lange der Polyetherketten schwank. .nnerhalb des Reaktionsprodukts statisflsoh 
1 eLn Mifteiwerr. der im Wesentiiohen siob aus der Zusatzmenge ergebendan 
stochiometrischen Wert. 

, o Bevorzugte Alkoxylat-Gemische der allgameinen Formel (I) konnen .riMunM«tt 
emalten werden durcb Umsetzung von Alkoholen der allgeme.nen Formel 
r H CWCH^OH mil Propylenoxid/Ethylenoxid in der vors.ehend angegebenen 
um^Xxylierun Ldingungen. Geeignete Aikoxylierangsbedlngungen 
^ vo2bend und in Nikolaus Sehonfeld., Grenzftaohenaktive A,hy,enox,d^ddukte 

„ Wssensohaftliobe Verlagsgesellschaft mbH S.udgad 1984 besohnebe. in de R ge 
wird die Alkoxylierung in Gegenwart basisober Katalysatoren me KOH In Sutetanz 
durohgefuhrt. Die Alkoxylierung kann jedooh auoh un.ar Mi.verwendung e,nes Lo- 
su gsmmeia durohgefuhrt werden. Dabei wird eine Polymerisation des Alkylenox,ds ,n 

Gang « es ™™ Mm ZU *~ ™ 
20 kommt. deren Mittelwert vorliegend mil p. n, m und q angegeben wird. 

Bei einer erfindungsgemaB bevorzug, zunaohs, durohgefiihrten Propoxylierang und 
nac folgenden Bhoxylierung kann der Gehai. an Restalkohol in den Al oxy aten 
vetoed werden, da Propylenoxid gleiohmaWger an die Alkoholkomponente addtert 

25 "rTrlersohied dazu reagiert Bhylenoxid vorzugsweise mi. Bhoxyiaten^ so dass 
Tel einer anfanglichen Verwendung von Ethylenoxld zur Umsetzung m,t den Alkanolen 
1 breitere Homologenverteiiung resuideren kann. Die erfrndungsgemaa eingesetz- 
ten Alkohol-Gemische haben in der Regel elnen Eigengeruob. der durch d,e volMand,- 
ge A koxylienrng wei.es.gahend unterdruok. werden kann. Naoh ubliohen VMM 

30 e«Alkoxyla,e weisen oftmals einen Eigengeruob auf. der fur viele Anwendungen 



storend ist. 



Die erfindungsgemaften Alkoxylat-Gemisehe erfordern zum Absenken des ^estalko- 
holGebai.es nur einen, vorzugsweise direk. an den Alkohol gebundenen Propyleno- 

35 von sebr ku*er Lange. Dies is, insbesondere desbaib sehr vorte haft 

we I die biologisohe Abbaubarkei. des Produktes bei Verlangerung des PO-Blocks 
2 , Demrtige Alkoxyla.-Gemisohe ermogliohen somi. maximale FreiheKsgrade be, 
der Wabl der Lange des PO-Blookes, wobei die Lange naob unten duroh den ste.gen- 
fen Reltkobolgehai. und naob oben dumb die Versohiechterung der b,o,og,schen 

40 Abbaubarkeit begrenzt ist. 
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Es W erfindungsgemafi nicht notwendig! dass ein groller Reslgehal. an Alkohol in dan 
em ungsgenlan Aikoxyiat-Gemischen vorliegf. Gemaa ainar Ausfuhrungsfo™ der 
Ertndung weisen dla Alkoxylat-Gemisehe alnan verminderten odar kemen An.ail an 
Alkoholen auf. 

5 Die erfindungsgemafcen Alkoxylat-Gemisehe zeigen eine verbesserte Netzung auf har- 
ten Oberflachen. 

Das vorteilhafle Netzungsverhalten dar erfindungegemaften Gemisohekann belspiels- 
,0 waisa durch Maasungan das Kontaktwinkals auf Glas. Polyethylenoxid odar S.ahl a - 
mm* wardan. Aus dam varbessertan Nefzungsverhalten folgt a,na bessere Parfor- 
m"e bei insbasondare schnallen Reinigungsprozessen. Dias ist insofern ubarra- 
sohend da durch dia Kettanverlangerung das Ausgangsalkahols ublicherwe.se d,a 
dynamischen und netzenden Eigensohaffen vermindart wardan^ M : *n arfmdunga- 
1. gemaUen Alkoxyia.-Gemisohen kann dami. dia Benefzungsgesohwind.gke, von w«- 
rigen Formulierungen erhoht wardan. Dia erfindungsgemafien Alkoxylat-Gemisehe 
konnan damit auoh als Solubilisatoran eingesetzt wardan. dia insbesondere das Netz- 
varmogan von NefchilfsmMeln auch in vardunntan Systaman nicht negr , ,v, sonde n. 
positiv beeinflussen. Sia konnen zur Erhohung dar Loslichkei, von MM«M « 
20 wassrigan Formulierungen aingasatz. Wardan, dia nicht-iomsche Tens.de entailer, 
Sia dianan insbasondara zur Erhohung der Bene.zungsgeschwind.gke,. ,n waasngan 
Netzmitteln. 

Femer dianan dia emndungsgemaflen Alkoxylat-Gemisehe zur Varmindarung dar 
25 Grenzflachenspannung. baispiaiswaisa in wassrigen Tensid, ° 

mindarta Granzflaohanspannung kann baispiaiswaisa duroh d,a Pendant-Drop- 
Methode bestimm. wardan. Hiaraus argib. sioh auoh aina bassara Wirfcung dar ertn- 
dungsgematJen Alkoxylat-Gemische als Emuigator odar Co-Emulgator. D» arfr, 
dungsgemafien Alkoxyiat-Gamisoha konnan auoh zur Verm.nderung dar Grenzfla- 
30 • ha s annung ba, kurzen Zeiten von Obliche^eise untar ainar Sakunda ^ nrft* 
sohlaunigung dar Einstallung dar Granzflaohanspannung ,n wassngan Tans,dformul,a 
rungen eingesetzt werden. 

Dia vodlaganda Erfindung bafriff. auoh Rainigungs-, Natz, |«£ 
35 Ladarantfattungs-, Fauohthalia- odar Textllbahandlungsmittal. Ausgangsstoffe zur Her- 
aZ vo Addi van fOr mineralische Baustoffe baziahungswaisa Additive fur m.nara- 
c e Baustoffe odar kosnrafisoha. pharmazeutische odar Pf,anzansohuMormu„arun- 
ge „. dia mindestans ain wia vors.ahand definier.es Aikoxyiaf-Gamiaoha dar a^gam.- 
nen Formal (I) enthaltan. Dia Mittel anthaltan dabai vorzugswa.se 0.1 b,s 20 Gew.-/. 
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der Alkoxylat-Gemische. Nachstehend werden bevorzugte Einsatzgebiete der erfin- 
dungsgemadenAlkoxylat-Gemischenaherbeschrieben. 

Die erfindungsgemaaen Alkoxylat-Gemische werden vorzugswe.se ,n den folgenden 
Bereichen eingesetzt: 

. Tensidformulierungen zur Reinigung harter Oberflachen: Geeignete Tensidfor- 
mulierungen, die mit den erfindungsgemalien Alkoxylaten additiv.ert werden 
konnen, sind beispielsweise in Formulating Detergents and Personal Care Pro- 
ducts von Louis Ho Tan Tai, AOCS Press. 2000 beschrieben. 

Sie enthalten beispielsweise als weitere KomponentenSeife, anionische Ten* 
de wie LAS oder Paraffinsulfonate oder FAS oder FAES. Saure wie Phosphor- 
saure Amidosulfonsaure, Zitronensaure. Milchsaure, Essigsaure. andere orga- 
nische und anorganische Sauren, Losungsmittel wie Ethylenglykol, Isopropanol, 
Komplexbildner wie EDTA, NTA, MGDA, Phosphonate, Polymere wie Polyaory- 
late Copolymere Maleinsaure-Acrylsaure, Alkalispender wie Hydroxide, S.l.ca- 
te Carbonate, Parfiimole, Oxidationsmittel wie Perborate, Persauren oder 
Trichloroisocyanursaure, Na- oder K-Dichlorisocyanurate, Enzyme; siehe auch 
Milton J. Rosen, Manilal Dahanayake, Industrial Utilization of Surfactants A- 
OCS Press 2000 und Nikolaus Schonfeldt, Grenzflachenaktive Ethylenox.dad- 
dukte Hier sind auch Formulierungen fur die anderen genannten Anwendungen 
im Prinzip abgehandelt. Es kann sich urn Haushaltsreiniger wie Allzweckre.n.- 
ger Geschirrspulmittel fur mariuelles wie automatisches Geschirrspulen. Me- 
tallentfettung. Industrielle Applikationen wie Reinigungsmittel fur die Nahrungs- 
mittelindustrie Flaschenwasche, etc. handeln. Es kann sich auch urn Druckwal- 
zen- und Druckplattenreinigungsmittel in der Druckindustrie handeln. Geeignete 
weitere Inhaltsstoffe sind dem Fachmann bekannt. 

Feuchthaltemittel, insbesondere fur die Druckindustrie. 

' - Kosmetische, pharmazeutische und Pflanzenschutzformulierungen. Geeignete 
Pflanzenschutzformulierungen sind beispielsweise in der EP-A-0 050 228 be- 
schrieben. Es konnen fur Pflanzenschutzmittel ubliche weitere Inhaltsstoffe vor- 
liegen. 

5 . Lacke, Beschichtungsmittel, Farben, Pigmentpraparationen sowie Klebstoffe in 
der Lack- und Folienindustrie. 



Lederentfettungsmittel. 
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. Formulierungen fur die Texfflndustrie wie E 9 a| iS lermlttel Oder Formulierungen 
zur Garnreinigung. 

Faserverarbeitung und Hilfsmittel fur die Papier- und Zellstoff.ndustne. 
Metallverarbeitung wie Metallveredelung und Galvanobereich. 
Lebensmittelindustrie. 

Wasserbehandlung und Trinkwassergewinnung. 
Fermentation. 

Mineralverarbeitung und Staubkontrolle. 

15 _ Bauhilfsmittel. 

Emulsionspolymerisation und Herstellung von Dispersionen. 

Kuhl- und Schmiermittel. 
20 Soiobe Formulierungen enthalten ublicherweise Inhaksstoffe wie T^sWe .«* 

5,340.496 und in Schonfeldt, s. o.. beispielhaft beschneben. 

AUgemein konnen die erfindungsgematten Alkoxylat-Gemische in alien Bereioher, ein- 
warden, in denen die Wlrkung von grenzflachenaktlven Stoffen notwend.g ,s.. 

30 Die erfindungsgemaaen Strukturen weisen eine gegenuber bekannten Strukturen, ge- 
^e Aduatoi. und ieiohte biologisobe Abbaubarkei. auf. so dass s,e fur e,ne V,al- 
zahl von Anwendungsgebielen vorteilhaft geeignet s,nd. 

36 ,m folgenden soil die vodiegende Erflndung anhand von Beispielen naher ertautert 
werden. 



40 



WO 2005/037757 
BEISPIELE 



13 



PCT/EP2004/011575 



Als 2-Propyl-Heptanol-1 wurde ein Isomerengemisch aus 87% 2-Propylheptanol-1 , 1 1 
% 2-Propyl-4-methylhexanol-1 und < 1% 2-Propyl-5-methyIhexanol-1 eingesetzt. 

5 

Raispiel 1 : Alkoxvlieruna des 2-PropvlheDtanol-lsomerenaem isches mit EO. PO und 
FO mittfils KQH-Katalvse 

U 2-ProDvlhe6tanol + 5.2 EO + 4.7 PO + 2.3 EO 

10 

158,3 g (1,0 Mol) 2-Propylheptanol-lsomerengemisch und 3,8 g 40 Gew.-%-ige Kali- 
lauge wurden vermischt und in einem Autoklaven bei 80 °C und < 10 mbar uber 30 
Minuten entwassert. Der Autoklav wurde mit Stickstoff inertisiert und dann auf 145 - 
155 °C erwarmt. Zunachst wurden zum Aufbau des ersten EO-Blocks 228,8 g (5,2 Mol) 

15 Ethylenoxid zudosiert und etwa 1 Stunde bis zur Druckkonstanz nachreagieren lassen. 
Anschlieftend wurde die Innentemperatur des Autoklaven auf 125 - 135 °C abgesenkt, 
nachfolgen zum Aufbau des PO-Blocks 272,6 g (4,7 Mol) Propylenoxid zudosiert und 
etwa 5 Stunden bis zur Druckkonstanz nachreagieren lassen. SchliefJIich wurde die 
Innentemperatur wieder auf 145 - 155 °C erhoht, zum Aufbau des zweiten EO-Blocks 

20 101,2 g (2,3 Mol) Ethylenoxid zudosiert und etwa 1 Stunde bis zur Druckkonstanz 
nachreagieren lassen. Zum Entgasen wurde evakuiert, nachfolgend das Reaktionspro- 
dukt durch Zugabe von Essigsaure bei 80 °C auf einen pH-Wert zwischen 6 und 7 ein- 
gestellt und schlielilich der Reaktor entleert. 

25 Das Produkt wies folgende Eigenschaften auf: 

OHZsoll: 69,6 OHZ ist: 71,0 

Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1 772): 1 7 sec (23 °C, 1 g/l in 2 g Soda/I) 

30 

Schaumvermogen (EN 122728): ca. 15 ml (40 °C; 2 g/l; 1,8 mmol Ca2+- 

lonen, nach 30 sec) 

Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 28,2 mN/m (1 g/l; 23 °C) 

35 

1 .2 2-PrODvlheDtanol + 0.7 EO + 4.7 PO + 2.3 EO 

Die Herstellung erfolgte analog dem Beispiel 1.1. Es wurden 158,3 g (1,0 Mol) 2- 
Propylheptanol-lsomerengemisch, fur den ersten EO-Block 30,8 g (0,7 Mol) Ethylen- 
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oxid, fur den PO-Block 272,6 g (4,7 Mol) Propyienoxid, fur den zweiten EO-Block 101,2 
g (2,3 Mol) Ethylenoxid und 2,8 g 40 Gew.-%-ige Kalilauge verwendet. 

Das Produkt wies folgende Eigenschaften auf: 

5 

OHZ soil: 99,5 OHZ ist: 97,0 

Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 45 sec (23°C, 1g/l in 2 g Soda/I) 

10 Schaumvermogen (EN 122728): ca. 10 ml (40°C; 2 g/l; 1,8 mmol Ca2+- 

lonen, nach 30 sec) 

Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 27,8 mN/m (1 g/l; 23°C) 

15 1 .3 2-Propylheptanol + 3,2 EO + 2,7 PO + 2.3 EO 

Die Herstellung erfolgte analog dem Beispiel 1.1. Es wurden 158,3 g (1,0 Mol) 2- 
Propylheptanol-lsomerengemisch, fur den ersten EO-Block 140,8 g (3,2 Mol) Ethylen- 
oxid, fur den PO-Block 156,6 g (2,7 Mol) Propyienoxid, fur den zweiten EO-Block 
20 101,2 g (2,3 Mol) Ethylenoxid und 2,78 g 40 Gew.-%-ige Kalilauge verwendet. 

Das Produkt wies folgende Eigenschaften auf: 

OHZ soli: 100,6 OHZ ist: 101,0 

25 

Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 15 sec (23 °C, 1 g/l in 2 g Soda/I) 

Schaumvermogen (EN 122728): ca. 15 ml (40 °C; 2 g/l; 1,8 mmol Ca2+- 

lonen 

30 

Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 27,0 mN/m (1 g/l; 23 °C) 

1 A 2-Propylheptanol + 2,7 EO + 3,0 PO + 2.3 EO 

35 Die Herstellung erfolgte analog dem Beispiel 1.1. Es wurden 158,3 g (1,0 Mol) 2- 
Propylheptanol-lsomerengemisch, fur den ersten EO-Block 118,8 g (2,7 Mol) Ethylen- 
oxid, fur den PO-Block 174,0 g (3,0 Mol) Propyienoxid, fur den zweiten EO-Block 101,2 
g (2,3 Mol) Ethylenoxid und 2,76 g 40 Gew.-%-ige Kalilauge verwendet. 



40 Das Produkt wies folgende Eigenschaften auf: 
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OHZsoll: 101,5 OHZ ist: 102,4 

Netzung auf textiien Oberflachen (EN 1772): 23 sec (23 °C, 1 g/l in 2 g Soda/I) 

5 

Schaumvermogen (EN 122728): ca. 10 ml (40 °C; 2 g/l; 1,8 mmol Ca2+- 

lonen, nach 30 sec) 

Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 25,5 mN/m (1 g/l; 23 °C) 

10 

1 .5 2-Propvlheptanol ± 2.7 EO + 6.0 PO + 2.3 EO 

Die Herstellung erfolgte analog dem Beispiel 1.1. Es wurden 158,3 g (1,0 Mol) 2- 
Propylheptanol-lsomerengemisch, fur den ersten EO-Block 118,8 g (2,7 Mol) Ethylen- 
15 oxid, fur den PO-Block 348,0 g (6,0 Mol) Propylenoxid, fur den zweiten EO-Block 101.2 
g (2,3 Mol) Ethylenoxid und 3,63 g 40 Gew.-%ige Kalilauge verwendet. 

Das Produkt wies folgende Eigenschaften auf: 

20 OHZsoll: 77,1 OHZ ist: 81,5 

Netzung auf textiien Oberflachen (EN 1772): 45 sec (23 °C, 1 g/l in 2 g Soda/I). 

Schaumvermogen (EN 122728): < 10 ml (40 °C; 2 g/l; 1,8 mmol Ca2+- 

25 lonen, nach 30 sec) 

Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 28,3 mN/m (1 g/l; 23 °C) 



Beispiel 2: Alkoxvlieruna des 2-PropvlheptanoHsomerenaemisches mit PO. EO. PO 
30 und EO mittels KOH-Katalvse 

2.1 2-Propvlheptanol + 1.5 PO + 2.7 EO + 4.7 PO + 2.3 EO 

158,3 g (1,0 Mol) 2-Propylheptanol-lsomerengemisch und 3,7 g 40 Gew.-%-ige Kali- 
35 . lauge wurden vermischt und in einem Autoklaven bei 80 °C und < 10 mbar uber 30 

Minuten entwassert. Der Autoklav wurde mit Stickstoff inertisiert und dann auf 125 - 

130 °C erwarmt. Zunachst wurden zum Aufbau des ersten PO-Blocks 87,0 g (1,5 Mol) 
. Propylenoxid zudosiert und etwa 1,75 Stunden nachreagieren lassen. Die Innentempe- 

ratur des Autoklaven wurde dann auf 145 - 155 °C erhoht und zum Aufbau des ersten 
40 EO-Blocks 118,8 g (2,7 Mol) Ethylenoxid zudosiert und 45 Minuten bis zur Druckkon- 
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stanz nachreagieren lassen. AnschlieBend wurde die Innentemperatur des Autoklaven 
auf -125 - 135 °C abgesenkt, nachfolgend zum Aufbau des zweiten PO-Blocks 272,6 g 
(4,7 Mol) Propylenoxid zudosiert und etwa 1,75 Stunden bis zur Druckkonstanz nach- 
reagieren lassen. Schlielilich wurde die Innentemperatur wieder auf 145 - 155 °C er- 
5 hoht, zum Aufbau des zweiten EO-Blocks 101,2 g (2,3 Mol) Ethylenoxid zudosiert und 
etwa 1 Stunde bis zur Druckkonstanz nachreagieren lassen. Zum Entgasen wurde e- 
vakuiert, nachfolgend das Reaktionsprodukt durch Zugabe von Essigsaure bei 80 °C 
auf einen pH-Wert zwischen 6 und 7 eingestellt und schlielilich der Reaktor entleert. 

10 Das.Produkt wies folgende Eigenschaften auf: 

OHZsoll: 75,9 OHZ ist: 76,1 

Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 39 sec (23 °C, 1 g/l in 2 g Soda/I) 

15 

Schaumvermogen (EN 122728): ca. 10 ml (40 °C; 2 g/l; 1.8 mmol Ca2+- 

lonen, nach 30 sec) 

Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 28,1 mN/m (1 g/l; 23 °C) 

20 

2.2 2-Propylheptanol + 1 .5 PO + 1 .7 EO + 4. 7 PO + 2.3 EO 

158,3 g (1,0 Mol) 2-Propylheptanol-lsomerengemisch und 3,47 g 40 Gew.-%-ige Kali- 
lauge wurden vermischt und in einem Autoklaven bei 80 °C und < 10 mbar uber 30 

25 Minuten entwassert. Der Autoklav wurde mit Stickstoff inertisiert und dann auf 125 - 
130 °C erwarmt. Zunachst wurden zum Aufbau des ersten PO-Blocks 87,0 g (1,5 Mol) 
Propylenoxid zudosiert und etwa 2 Stunden nachreagieren lassen. Die Innentempera- 
tur des Autoklaven wurde dann auf 145 - 155 °C erhoht und zum Aufbau des ersten 
EO-Blocks 74,8 g (1,7 Mol) Ethylenoxid zudosiert und 45 Minuten bis zur Druckkon- 

30 stanz nachreagieren lassen. Anschliefiend wurde die Innentemperatur des Autoklaven 
auf 125 - 135 °C abgesenkt, nachfolgend zum Aufbau des zweiten PO-Blocks 272,6 g 
(4,7 Mol) Propylenoxid zudosiert und etwa 2 Stunden bis zur Druckkonstanz nachrea- 
gieren lassen. Schlieiilich wurde die Innentemperatur wieder auf 145 - 155 °C erhoht, 
zum Aufbau des zweiten EO-Blocks 101,2 g (2,3 Mol) Ethylenoxid zudosiert und etwa 

35 1 Stunde bis zur Druckkonstanz nachreagieren lassen. Zum Entgasen wurde evakuiert, 
nachfolgend das Reaktionsprodukt durch Zugabe von Essigsaure bei 80 °C auf einen 
pH-Wert zwischen 6 und 7 eingestellt und schlielilich der Reaktor entleert. 
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OHZsoll: 80,7 OHZ ist: 79,4 
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Netzung auf textilen Oberflachen (EN1772): 



61 sec (23 °C, 1 g/l in 2 g Soda/I) 



5 Schaumvermogen (EN 122728): 



ca. 10 ml (40 °C; 2 g/l; 1,8 mmol 
Ca2+-lonen, nach 30 sec) 



Oberflachenspannung (DIN 53914): 



ca. 28,2 mN/m (1 g/l; 23 °C) 



I0 Weitere Alkoxylate sind nachfolgend tabellarisch zusammengefasst: 
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OHZ soli 


OHZ ist 


230,9 


232,9 


169,4 


166,8 


139,1 


133,8 


92,3 


94,8 


86,1 


86,0 


141,2 


136,9 


119,5 


116,1 


109,3 


109,4 


89,1 


90,3 


80,6 


80,4 


75,8 


74,8 


121,1 
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90,0 


88,6 
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71,6 
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1 . Alkoxylat-Gemische, enthaltend Alkoxylate der allgemeinen Formel (I) 
5 C 5 H l1 CH(C3H 7 )CH 2 0(B) p (A) n (B) m (A) p H (I) 

mit der Bedeutung 



A Ethylenoxy 

10 B jeweils unabhangig C3-io-Alkylenoxy oder Gemische davon, 

wobei Gruppen A und B in Form von Blocken in der angegebenen Reihenfolge 
vorliegen, 



15 p Zahl von 0 bis 10 

n Zahl grower 0 bis 20, 

m Zahl grolier 0 bis 20 

q Zahl grofier 0 bis 10 

p + n + m + q mindestens 1 



20 



25 



wobei 

70 bis 99 Gew.-% Alkoxylate A1, in denen C 5 Hn die Bedeutung n-C 5 Hn hat, 
und 

1 bis 30 Gew.-% Alkoxylate A2, in denen C 5 Hn die Bedeutung 
C 2 H 5 CH(CH 3 )CH2 und/oder CH 3 CH(CH3)CH 2 CH2 hat, 
inrrGemisch vorliegen. 



30 2. Alkoxylat-Gemische nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass C 3 H 7 die 
Bedeutung n-C 3 H 7 hat. 

3. Alkoxylat-Gemische nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in 
der allgemeinen Formel (I) B jeweils Propylenoxy bedeutet, p eine Zahl von 0 bis 

35 5 ist, n eine Zahl von 0,25 bis 10 ist, m eine Zahl von 2 bis 10 ist und q eine Zahl 

von 1 bis 5 ist. 

4. Alkoxylat-Gemische nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass in der allgemeinen Formel (I) p eine Zahl von 0,5 bis 5 ist. 
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5. Alkoxylat-Gemische nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass 85 bis 96 Gew.-% Alkoxylate A1 und 4 bis 15 Gew.-% Alkoxylate A2 

5 vorliegen. 

6. Verfahren zur Herstellung von Alkoxylat-Gemischen nach einem der Anspruche 
1 bis 5 durch Umsetzung des Alkoholgemisches mit C 2 .s-Alkylenoxiden unter Al- 
koxylierungsbedingungen. 

10 

7. Verfahren zur Herstellung von Alkoxylat-Gemischen nach Anspruch 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Alkoxylierung in Gegenwart einer Doppelmetallcyanid- 
Verbindung als Katalysator erfolgt. 

15 8. Verwendung von Alkoxylat-Gemischen gemafi einem der Anspruche 1 bis 5 als 
Emulgator, Schaumregulierer und als Netzmittel fur harte Oberflachen. 

9. Verwendung nach Anspruch 8 in Waschmitteln, Tensidformulierungen zur Reini- 
gung harter Oberflachen, Feuchthaltemitteln, kosmetischen, pharmazeutischen 

20 und Pflanzenschutzformulierungen, Lacken, Beschichtungsmitteln, Klebstoffen, 

Lederfettungsmitteln, Formulierungen fur die Textilindustrie, Faserverarbeitung, 
Metallverarbeitung, Lebensmittelindustrie, Wasserbehandlung, Papierindustrie, 
Fermentation. Mineralverarbeitung, in Emulsionspolymerisationen und als Additi- 
ve oder Ausgangsstoff zur Herstellung von Additiven fur mineralische Baustqffe. 

25 

10. Wasch-, Reinigungs-, Netz-, Beschichtungs-, Kiebe-, Lederfettungs-, Feuchthal- 
te- oder Textilbehandlungsmittel, Additive fur mineralische Baustoffe oder kos- 
metische, pharmazeutische oder Pflanzenschutzformulierungen, enthaltend Al- 
koxylat-Gemische gemaR. einem der Anspruche 1 bis 5. 

30 
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EPO-Internal , WPI Data, CHEM ABS Data 



C. ALS WESENTL1CH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Ver6ffentllchung, sowett erforderilch unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 
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Wettere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



• Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen 

"A* Verdffentlichung, die den aligemelnen Stand derTechnlkdeflnlert, 
aber nlcht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

'E' atteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum verdffentUcht worden 1st 

■L" VerdffentDchung, die geeignet 1st, elnen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum emer 
anderen Im Recherchenberlcht genannten Verdffentlichung belegt werden 
soil oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wle 
ausgefuhrt) 

•C Ver6ffentllchung, die sich auf elne mQndliche Offenbarung, 

elne Benutzung, eine AussteOung oder andere MaBnahmen bezleht 
•P' Verdffentlichung, die vor dem Intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentUcht worden Ist 



"T' Spatere VeroffentHchung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum verdffentUcht worden 1st und mit der 
Anmeldung nlcht kolildiert, sondem nur zum Verstandnls des der 
Erfindung zugrundelleaenden Prinzips Oder der Ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben Isf 

■X' Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann adein aufgrund cfleser Verdffentlichung nicht als neu Oder auf 
erfinderischerTatlgkeit beruhend betrachtet werden 

■V Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkelt beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mit elner oder mehreren anderen 
Verdffentllchungen dieser Kategorie In Verblndung gebracht wird und 
diese Verblndung fur elnen Fachmann nahellegend 1st 
Verdffentllchung, die Milglled derselben Patentfamilie Ist 
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